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第 2 章では、HOMO に影響する置換位置に電子供与性基を、LUMO に影響する置換
位置に電子求引性基をそれぞれ導入した 5AP 誘導体を合成し、光学特性の評価を行っ
ている。第 1 章で見出した置換基効果を利用することで HOMO と LUMO を独立に制御
し、広い π 共役系や異種の π 共役系の組み合わせといった従来の分子設計とは一線を
画する方法で近赤外色素の創出に成功している。  
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し、もう一方の異性体では LUMO 準位の低下が引き起こされて吸光波長が長波長化し
た。これは、アザフェナレンの分離したフロンティア軌道に由来する結果であり、フ
ロンティア軌道が重なっているベンゼン型 π 共役系では見られない挙動である。  










第 6 章では、ホウ素錯体部位を有する 5AP 誘導体が発光性を示すことを述べている。
この錯体では、HOMO 準位に寄与する窒素原子にホウ素原子が作用することでフロン
ティア軌道のうち HOMO の準位のみが低下し、ホウ素上の置換基に由来する軌道が新
たに現れる。その結果、第 5 章とは異なる機構によって HOMO-LUMO 遷移が変化し発
光性を示した。  
第 7 章では、5AP と種々のコモノマーの共重合体を合成しその電子状態について考
察している。光学特性や電気化学特性の評価、また対応する量子化学計算の結果から、
5AP モノマーの分離したフロンティア軌道に由来して共役系高分子主鎖中に孤立した
軌道が存在することが示唆された。第 1 章から第 4 章までで見られた 5AP の分離した
フロンティア軌道は高分子においても存在し、特異な電子状態の形成につながること
が明らかになった。  
第 8 章では、5AP への求電子反応が高い位置選択性で進行することを活かし、酸化
重合による位置選択的な高分子量体の合成について述べている。一般的に酸化重合は
位置選択性に乏しいが、5AP の場合は HOMO が存在する場所としない場所が明確に異
なるために選択的に反応が進行することが NMR 測定と MALDI-TOF-MS 測定による構
造解析から示唆された。  
第 9 章では、確立した合成法によって液晶性置換基を 5AP へ導入し、位置異性体に





も 5AP への置換基効果が持つ位置依存性が示された。  
以上のように、本博士学位論文はアザフェナレン類を基盤とする π 共役系について
低分子及び高分子の両面から幅広く考察したものである。  
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2. 第 1 章から第 4 章では、アザフェナレン類の分離したフロンティア軌道それぞれを
分子修飾によって独立に制御することが試みられている。これはフロンティア軌道
の重なりが大きいベンゼン型 π 共役系では困難であると考えられ、非ベンゼン型 π
共役系が持つ新たな有機機能材料としての可能性を示唆するものであるといえる。  




4. 第 7 章と第 8 章では、高分子中で 5AP が示す電子状態について多角的に考察してい












位論文として価値あるものと認める。また、令和 2 年 2 月 21 日、論文内容とそれに関
連した事項について試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしている
ことを確認し、合格と認めた。  
なお、本論文は、京都大学学位規程第 14 条第 2 項に該当するものと判断し、公表に
際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。  
 
